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@ SuKoxoniumsaize. 

© Die Erfindung betrifft allphatlsche Suifoxonlumsalze 
der Formel (I): 

R» 0 

R»-^Y-C-S-®R»)1 a[Z'"] (1) 

I I "J 
R* R' ' 

worin : 

R' C,-C,^lkyl, C,-C,Alkenyl, Ca-CaCycloaikyi Oder C4- 
CigCycloalkylalkyl bedeutet, 

R* eine der Bedeutungen von R^ besitzt oder zusatzllch 
Ct-C|Dlalkylamlno ist, worin Rj und R* unabhangig voneln- 
ander Wasserstoff, C,-CuAlkyl oder eIne der Gruppen 
-COR* -CO-NH-(CO)|^-R'oder -SO,-R,darstellen. 
worln 

R, gesattlgtes oder ethylenlsch ungesittlgtes C,- 
Cj^lkyl bedeutet, worin 

R( eln mono- bis tetravalenter gesattlgter oder ungesat- 
tigter allphatlscher C-CuRest Ist, einen cycloallphatlschen 
Rest mit bis zu 25 C-Atomen oder eine C,-Cx,Aikoxygruppe 
darstellt, worln 

Y eine Carbonylgruppe, eIne Sulfonylgruppe oder eInen 
Rest der Formel - (00)^1 -NH- CO- darstellt, worln 

a eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist worln 



b 0 Oder 1 bedeutet, worin 
1 1,2 Oder 3 ist, worin 

2'" eln t-wertlges Anion ist, und eln Hydroxypentaf luor- 
antimonatanlon ist, oder eln Anion der Formel R'-(SO,~)^ 
Oder MX'j, worln 

R' Wasserstoff oder eln eln-, zwel oder drelwertlger all- 
phatlscher, aromatischer oder ailphatisch-substltuierter 
aromatischer CrC„Rest Ist, worin 

M ein Metali oder Metalloldatom bedeutet, worin 
X eln Haiogenatom ist, und worin schilesslich 
c 4, 5 Oder 6 ist, und urn eins grSsser ist, als die Valenz 
von M. 

Die Verblndungen elgnen sich als Katalysatoren fur die 
thermische und fOr die photochemische Polymerisation von 
Verblndungen, die unter Einfluss eines kationischen oder 
radikalischen Katalysators polymerisieren. 



ACTDRUM AS 
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0 
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Basel (Schwelz) 



Sulfoxoniumaalze 



Die vorliegende Erflndung betrifft neue Sulfoxonlumsalze und deren 
VeivenduDg als thermlsche oder photochemlache Polymeriaatlons- 
katalysatoren. 

Unterschiedlichste Sulfoxoniumaalze aind ala Katalyaatoren fur die 
thermiache und/oder photochemische Polymeriaation kationiach 
polymeriaierbarer Materiallen vorgeschlagen worden. Dieae vorbe- 
kannten Sulfoxoniumaalze besitzen wenigatena eine aromatiache Gruppe 
im Ration. Solche Verbindungen sind beispielsweiae in den 
US-PSS 4,299,938, 4,339,567, 4,383,025 oder 4,398,014 beachrieben 



Obgleich Sulfoxoniumsalze oit mindestena einer aromatiachen Gruppe 
im Molekiil als thennische und/oder photochemische Polymeriaatlons- 
katalysatoren wirken, ist ihre Anwendbarkeit In elnigen Fallen 
begrenzt. 

Setzt man beispielsweise eln solchea aromatisches Sulfoxoniumaalz 
bei der Photopolymerlsatlon elnes aromatiachen Harzes ein, bel- 
spieleweise eines aromatiachen Epoxidharzes, so absorbieren Harz und 
Photokatalyaator gegebenenfalls bei derselben Wellenlange; Licht 
dieaer Wellenlange wird aber zur Aktivierung dea Katalysatora 
benotigt . 



worden. 
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Da der Katalysatoc Jedoch in der Regel nur In klelner Henge, 
beieplelBweise etva 3 Gev. % vorliegt, vird das Harz den grossten 
Antell dee Llchea absorbieren und die Henge an Lichtquanten, die zur 
Aktlvlerung des ■ Katalyaators zur Verfugung steht, wlrd betrachtllch 
reduzlert. 

Unter dleaen UBStanden kann es vorkonmen, dass nur elne sehr dunne 
Barsschlcht gehSrtet werden kann* oder dass uberhaupt kelne Hartung 
eintritt. 

Ea besteht also eln Bedarf nach elneo Katalysator, dessen Absorp- 
tionsspektruB sich von den des Harzes unterscheldet und der es 
gestattet, dlckere Filse aoszuharten. 

In dieses Zusaaaenliang Ist veiterhin wlchtig, dass elne Tendenz zur 
Vexvendung von laaer kurzwelllgerem Ultravlolettllcht beln Bellchten 
von Fhotolacken besteht. Der Einsatz des kurzwelllgeren Llchtes 
gestattet die Abblldung hoher aufgeloster Muster, und daher kSnnen . 
elektrlsche Scbaltkrelse alt elner grosseren Flachendlchte an 
Schalteleaenten hergestellt werden. Es ist also auch unter dlesea 
Aspekt vSnschensvert , elnen Katalysator zur Verfugung zu haben, der 
bel kurzen Hellenlangen aktivlerbar 1st. 

Bel vlelen Aowendungen werden Harzgeolscbe elngesetzt, um des 
Produkt elil OptiimiB an Elgenscbaften zu verlelhen, belspielswelse 
bel Metallbeschlchtungsverfahren, wle sle bei der Dosenherstellung 
iibllcb slnd. In der Regel wlrd filr jedes der Harze eln separator 
Katalysator benStlgt. Der Herstellungsprozess wUrde verelnfacht 
werden, venn aan elnen Katalysator zur VerfUgung batte, der fur 
jedea der elngesetzten Harze verwendbar ware. 

Es wurde nun gefunden, dass gevlsse allphatlsche Sulfoxonlumsaize 
slcb als thezAleche und photochealsche Katalysatoren der Poly- 
nerlsatlon von Epoxldharzen, bevorzugt aromatlscben Epoxldharzen, 
von Vlnylharzen oder anderen Harzen elgnen. 
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Die vorliegende Erfindung betrlf ft allphatlsche Sulfoxonlumsalze 
der Focmel I 



worln R» Ci-CiaAlkyl, Cz-CsAlkenyl, Cj-CsCycloalkyl oder 
Ci,-CioCycloalkylalkyl bedeutet, 

R2 eine der Bedeutungen von besitzt oder zusatzlich 
C2-C6Dlalkylainlno Ist, worln und R* unabhanglg vonelnander 
Wasaerstoff, Ci-CzsAlkyl oder eine der Gruppen -COR*, 
-CO-NH-(CO), -R* oder -SOz-R' darstellen, worin 

D 

r6 ges'attlgtes oder ethyleniach ungesattlgtes Ci-CzsAlkyl 
bedeutet, worln 

R* ein mono- bis tetravalenter gesattlgter oder ungesattlgter 
allphatlscher Cx-CzsRest 1st, eln cycloallphatlscher Rest nit bis zu 
25 Kohlenstoffatomen iat oder elnen Ci-CzsAlkoxyrest darstellt, 
worln 

y eine Carbonylgruppe , eine Sulfonylgruppe oder elnen Rest der 
Formel -(CO), -NH-CO- darstellt, 

D 

a eine ganze Zahl von 1 bis 4 Ist, 
b 0 oder 1 bedeutet, 
t 1, 2 oder 3 1st, 

Z^" eln t-wertlgea Anion Ist, und ein Hydroxypentafluorantl- 
tnonatanlon 1st, oder eln Anion der Formel R'-(S03 )^ oder 

MX", 

c 

R' Wasaerstoff oder eln eln-, zwel- oder dreiwertiger allphatlscher, 
aromatlscher oder aliphatisch-substltulerter aromatlscher Ci-CasRest 
1st, 

H eln Hetall oder Hetalloldatom bedeutet, 

X eln Halogenatom Ist, und worin schliessllch 

c 4, 5 Oder 6 Ist, und um elns grosser Ist, als die Valenz von M. 
Ri und R* bedeuten vorzugswelse glelchzeltlg Ci-Ci,Alkyl, und ganz 
besonders bevorzugt Hethylt 




a [ Z^" ] (I), 
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R' und R*. slnd yorzugsweise Vesserstoff oder Ci-CdAlkyl, ganz 

besonders bevorzugt jedoch Vasserstoff . 

ist vorzagBvelse Ci-C(>Alkyl, vie beisplelsweise Methyl, Ethyl 

Oder n-Butyl; oder R^ 1st bevorzugt eln cycloaliphatischer Rest mlt 

bis zu 12 C-Atoaen, vie beisplelsweise Cydohejcyl oder Trlcydo- 
3 7 

[3.3.1.1 * ]decan; oder ^ 1st vorzugsvelse Ci-C^Alkoxy, vie 
beisplelBwelse Ifethozy, Etboxy, Pcopoxy oder Butoxy. 
R' 1st vorzugsvelse Wasserstoff , Methyl, Trlfluonaethyl, Phenyl, 
Tolyl, 1 ,4-Pheiiylen oder der Rest elnes sulfonlerten 
Pbenol-Foisaldehyd Hovolaks nach dea Entfemen von 1, 2 oder 3 
Solf onsauzegrnppen . 

Spezlflscbe Belsplele von Anlonen slnd 

HSO3, CF3SO3, CfiHsSOI, CHbCgHijSoI, "ObSCsHiiSoI und 

"■O3S-C6H3 (0H)-CH2-C6H2(0H) ( sol) -CH2-< OH) C6H3-SOI. 

M let vorzugsvelse eln Atoa ausgevahlt aus der Gruppe der Elenente 
Bor, nlsBut, Antlaon, Arsen oder Phosphor. Weltere spezlflscbe 
Belsplele von itolonen slnd BlCl7, BF*, PfI, SbrI oder AsFI. 

Die allpbatlschen Sulfoxonlumsalze der vorllegenden Erflndung lassen 
slch beisplelsvelse erhalten, Indes nan eln Oxosulfonlim-Ylid der 
Fomel II 




(II) 



■It 



a) elnea Saurehalogenld der Forael III 



R*-f-CO-Hal)^ 



(III) 



oder alt elnea Anhydrld elner Saure der Fomel IV umsetzt 



R*-f-COOH)^ 



(IV); 
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Oder man setzt das Ylid der Formel II mlt 

b) elnem Sulfonylhalogenid der Formel V, vorzugswelae elnem Fluorid 
Oder Chlorld, uo 

R*-f-S02-Hal) (V); 

£t 

Oder man setzt das Ylid der Formel II mit 

c) elnem Isocyanat der Formel VI um 

r5-KC0)^-NC01^ (VI), 

und neutralislert anschllessend das Produkt elner der obenstehenden 
Reaktlonen mlt elner Protonensaure der Formel Hj.Z. 

Steht elne bestlmmte Protonensaure der Formel Hj.Z nlcht zur 
Verfugung oder Ist ale schwlerlg zu handhaben, so kann man die 
erflndungsgemassen Salze, wle belsplelsweise die Hexafluorphosphate 
Oder die Hexaf luorantlmonate , auch durch doppelte Umsetzung der 
entsprechenden Chloride oder anderer geelgneter Salze herstellen. 

In elnem solchen Fall kann man also das Reaktionsprodukt der 
Umsetzung von a) , b) oder c) mlt Irgend elner anderen Saure 
neutrallsleren, belsplelsweise mlt SalzsUure und anschllessend das 
resultlerende Salz mlt elnem Metall- oder Ammonlumsalz des Anions 
umsetzen. 

Stellt man eln Sulfoxoniumsalz I durch Umsetzung nach Reaktlon a) 
her, 80 verwendet man vorzugswelae eln Anhydrld der Saure der 
Formel IV. 



Jede der oben beschriebenen Reaktlonen wird vorzugswelae so 
ausgefuhrt, Indem man den betreffenden Reaktanden langsam dem 
zuglbt. 
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Die Tilde der Formel II lessen slch belsplelsvelse nach der Methode 
von Corey und Chaykovsky (J. Am. Chen. Soc, 84, 867 (1962)) 
heratellen. Bel dlesem Verfahren wlrd eln Sulfoxonlumhalogenld, 
beiaplelswelBe eln Chlorld oder eln lodld der Formel VII 



lU' a' 

nit elner atarken Base, vie belsplelsvelse mit Natrluohydrldt 
nageaetst. 

Die erflndangsgeaassen Verblndungen slnd niitzllche PolyaerlBations- 
katalysatoren ftir Verblndungen, die slch unter dem Elnfluss elnes 
Katalyaators der katlonlschen oder der radlkallschen Polymerisation 
OBaetsen. 

Die Erflndung betrlfft daher auch eine Zuaaramensetzung enthaltend 

a) elne Verblndung, die slch unter den Elnfluss dea Salzes der 
Forael I polyaerlaleren lasat und 

b) elne wlrkaame Menge elnes allphatlschen Sulfoxonlumsalzes der 
Fozasl I wle oben deflnlert. 

Die Menge der Koaponente b) In den erflndungsgemassen Zusasmen- 
setztingen suae ausrelchen, ua die Polymerisation von a) unter der 
Elnwlrkimg von Eitze oder aktlnlacher Strahlung auszulBsen. In der 
Regal vervendet aan zwlschen 0,1 und 7,5, vorzugswelse von 0,5 bis 
6, GevicAtatelle von b) auf 100 Gewlcfatstelle a). 

Bel der Koofionente a) handelt es slch vorzugswelse um eln 
1,2-E^xid, eln Vlnylaonoeeres oder deasen Prapolymeres , elnen 
Aidnoplast oder elnen Phenoplast. 




Hal 



e 



(VII) 



Dabel handelt es slch belsplelsvelse om eln Hono-l,2-epoxld, wle 
Eplchlorhydrln, Propylenoxld, den Glyddylether elnes einwertlgen 
Alkohols oder Ihenols, wle belsplelswelse den n-Butylglycldylether 
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Oder den Phenylglycidylether; es kann sich aber auch um einen 
Glycidylester, wie beispielsweise das Glyddylacrylat oder das 
Glycidylmethacrylat handeln. Anderc geeignete Kooponenten slnd 
epoxidfreie Ester der Acrylsaure oder der Methacryls'aure. 

Vorzugawelse handelt es sich bei der Komponente a) um eln Epoxld- 
harz, Insbesondere um solche Harze enthaltend wenlgstens elne Gruppe 
der Fennel VIII 



wobei diese Gruppe dlrekt an eln Sauerstoffatom gebunden iat, und 
worin R? Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

Belspieie fUr solche Harze slnd Polyglycldyl- und Poly-(B-methyl- 
glycidyD-ester erhaltllch durch Uosetzung elner Verblndung mlt zwel 
Oder mehreren Carboxylgruppen Im Molekul und Eplchlorhydrln, 
Glycerindichlorhydrin oder p-Methylepichlorhydrln in Gegenwart von 



Solche Polyglycldylester konnen sich von aliphatischen Polycarbon- 
sSuren ablelten, beispielsweise von Bemsteinsaure, Glutarsaure, 
Adiplnsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure , Sebazinsaure 
Oder dlmerislerter bzw. trimerisierter LinolsSure; ale kbnnen sich 
aber auch von cycloaliphatlschen PolycarbonsSuren ablelten, wie 
beispielsweise von Tetrahydrophthalaaure , 4-Methyltetrahydro- 
phthalsaure, Hexahydrophthalsaure oder A-Methylhexahydrophthalsaure; 
sie kBnnen sich weiterhln von aromatiachen PolycarbonsSuren 
ablelten, wie beispielsweise von Phthalsaure, Isophthalsaure oder 
lerephthalsaure. 




(VIII), 



Basen. 



Weltere geeignete Polyglycldylester sind durch Vinylpolymerisation 
von Glycldylestem der Vinylsauren erhaltllch, Insbesondere durch 
Polymerisation von Glyddylacrylat oder Glycidylmethacrylat. 
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Veitera Belsplele fur Konponenten a) slnd Polyglyddyl- und Poly- 
(Q-sethylglycldyD-ether erhaltllch durch Reaktion elner Verblndung 
enthaltend alndestens zwel frele alkoholische Hydroxygruppen 
und/ Oder phenollsche Hydroxylgruppen pro Molektil mit elneo geelgne- 
ten ^Ichlorhydrln unter alkallfichen Bedlngungen, oder in Gegenwart 
elnes sauren Katalysators und nachfolgender Behandlung mit Basen. 

Olese Ether leiten slch beispielsvelse ab von acycllschen Alkoholen 
wle Ethylenglykol, Dlethylenglykol, oder hoheren Poly-(oxyethylen)- 
glykolen, Fropan-l,2~dlol oder Poly-(oxypropylen)-glykolen, Propan- 
1,3-dlol, Poly-(oxytetrainethylen)-glykolen, Pentan-l,5-dlol, 
Hexan-2,4,6-triol, Glycerin, 1,1,1-Trlnethylolpropan, Penta- 
erythrlt, Sorblt oder Pcly-(epichlorhydrln); von cycloallphatlschen 
Alkoholen wle z.B. 1,3- oder 1 ,4-Dlhydroxycyclohexan, Bl8-(4-hydroxy- 
yclohezyl)-oethan, 2,2-Bls-{hydroxycyclohexyl)-propan und 
l,l-Bls-(hydroxyiMthyl)-cyclohex-3-Bn; sowle von Alkoholen mit 
arooatlschen Kemen, wle z.B. N,N-Bl8-(2-hydroxyethyl)-anllln und 
p,p*-BlB-(2-hydroxyethylaalno)-dlphenylmethan. Oder ale leiten slch 
von elnkemigen Phenolen ab, wle z.B. Reaorcln oder Hydrochlnon oder 
von nefarkeraigen Phenolen, wle s.B. Bi8-(4-hydroxyphenyl)-methan, 
4,A'-Dlhydroxydlphenyl, Bl8-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, 1,1,2,2-Tetra- 
kls-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 2,2-Bl8-(4-hydroxyphenyl)-propan 
(Blspbenol A), 2,2-Bis'-(3,5-dlbroB-4-hydroxyphenyl)-propan und 
lovolaken erhSltllch aus Aldehyden wle z.B. Formaldehyd, Acetr- 
aldefayd. Chloral und Fixrfuraldehyd mit Phenol bzw. nit Phenolen, 
die odt King duxch Chloratone oder Alkylgruppen substltulert slnd, 
wobei die Allqrlgruppen bis zu neun Kohlenstoffatome tragen konnen. 
Bel dlesen Ffaenolen handelt es slch beispielsvelse um 4-Chlorphenol, 
2-lletbylphenol oder 4-tert.Butylphenol. 

Han kann als Koiqionente a) auch Poly-(N-glycldyl)-verblndungen 
elnsetzen; dazn zahlen beispielsvelse »-Glycldylderlvate von 
Aalnen, wle z.B. von Anilin, n-Butylaain, Bi8-(4-amlnophenyl)- 
methan und Bl8-(4-iBethylaalnophenyl)-methan; ferner zahlen dazu 
Trlglycidyllsocyanurate, oder auch N,N'-Dlglycldylderlvate von 
cycllschen Alkylenhamstoffen, wle z.B. von Ethylenharnstoff oder 



.t 
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1,3-Propylenharnstoff , oder auch von Hydantoinen, wle z.B. von 
5,5-Dimethylhydantoln. In der Regel slnd diese Verblndungen jedoch 
nlcht bevorzugt. 

Weitere Verblndungen, die als Komponente a) in den erfindungs- 
gemassen Zusanmensetzungen eingesetzt werden konnen, sind Poly- 
(S-glycidyl)-derivate. Dabei handelt es sich belspielswelse um 
Dl-(S-glycldyl)-derivate von Dlthiolen, wle belspielswelse von 
Ethan-l,2-dlthlol und Bis-(4-merkaptomethylphenyl)-ether. Aber auch 
diese Verblndungen slnd In der Regel nlcht bevorzugt. 

Epoxldharze mit 1,2-Epoxldgruppen, die an unterschledllche Heter- 
atome gebunden slnd, konnen ebenfalls eingesetzt werden. Dazu zahlen 
belspielswelse der Glycldylether-ester von p-Hydroxybenzoesaure. 

Auch konnen Epoxldharze verwendet werden, bel denen elnige oder alle 
Epoxldgruppen nlcht endstandig sind. Dazu zahlen belspielswelse 
Vlnylcyclohexendioxid, Limonendioxld, Dicyclopentadiendloxid, 
4-0xatetracyclo-[ 6 . 2 . 1 . 0^ * ' . 0^ * ^ ] -undec-9-y Iglycldylether , 
1 , 2-Bi8-( 4-oxatetracyclo [6.2.1.0^'^0^'^1 -undec-9-y loxy) -ethan , 
3,4-Epoxycyclohexylnethyl-3' ,4'-epoxycyclohexancarboxylat und sein 
6,6' -Dlmethylderlvat , Ethylenglykol-bls-( 3 , 4-epoxycyclohexan- 
carboxylat) , 3-( 3 , 4-Epoxycyciohexyl)-8 , 9-epoxy-2 , 4-dloxa8piro-[ 5,5] 
undecan, und epoxldierte Polybutadlene oder Copolymere von Butadlen 
mlt ethylenlsch ungesattlgten Verblndungen wle Styrol und 
Vinylacetat. 

Falls gewunscht, konnen auch Mlschungen von Epoxidharzen eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugte Epoxldharze lo Rahmen dleser Erflndung 
slnd Epoxidverblndungen, enthaltend wenlgstens elnen aromatischen 
Ring, wle belspielswelse Dlglycidylether, die gegebenenfalls 
vorverlangert slnd, von zweiwertlgen Phenolen, wle belspielswelse 
von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan oder von Bls-(4-hydroxy- 
phenyD-methan. 
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Falls geviinscht, kann dae Epoxldharz zusammen mit elnem polyvalenten 
Alkohol gehartet werden. Zu dlesen Alkoholen zahlen beispielaweise 
Verblndangen alt wenlgatens zwei alkoholischen Hydroxy Igruppen, 
vorzugsveise prlaaren Bydrozylgruppen, la Molektil. 

Vorzugawelsa Ist der polyvalente Alkohol In Mengen anwesend, die 
genugen, va 0,5 bis 1,5, vorzugsveise 0,75 bis 1,25, 1,2-Epoxld- 
gruppen des Epoxidharzes abzuaattlgen. 

Vorzagsvelse enthalt der polyvalente Alkohol zusatzllch zu den 
alkoholischen Hydroxygruppen nur die Elemente Rchlenstoff und 
Wasserstoff , sovle gegebenenfalls Sauerstoff , der dann als Ether- 
saveratoff vorllegt, sovle Acetalgruppen, Carbonyloxygruppen oder 
Halogenatoae. 

Weiterbln wird bevorzugt, daas der polyvalente Alkohol eln 
Molekalargevlclit von venlgstena 100 und Insbesondere von nehr als 
1,000 besitzt. 

Belsplele fSr beaonders geelgnete Alkohole dieses Typs sind Poly- 
(oxyethylen)-glykole, Poly-(oxypropylen)-glykole, Poly-(oxyt6tra- 
nethylen)-glykole, Polyeplchlorhydrine, Poly-(oxyethylen)-, Poly- 
(oxypropylen)-, oder Poly-(oxytetraaethylen)-trlole, erhaltllch 
durch Polyaerlsatlon von Ethylenoxld, Propylenoxld oder Tetrahydro- 
furan In Cegenwart von Glycerin oder 1 ,1 ,1-Trimethylolpropan, sowle 
hydro]qrl**terBlnierte Polycaprolactone, Copolymere von Styrol nit 
Allylalkohol, Polyvlnylalkohole , Hydroxypropylcellulose, hydroxy- 
haltlge Polyvlnylacetale und Partlalester von Cellulose, z.B. daa 
Celluloseacetatbtityrat . 

VlnylBondmere und Prapolymere, die polynerlslert werden konnen, 
UBfassen belsplelsvelse Styrol, a-Methylstyrol, Allylbenzol, 
Oivlnylbenzol, Vinylcyclohexan, 4-Vlnylcyclohex-l-en, N-Vlnyl- 
pyrrolldln-2-on, H-Vlnylcarbazol, Acrolein, Isopren, Butadlen, 
Plperylene, Vlnylacetat und Vlnylether wie z.B. Isobutylvlnylether, 
Methylvlnylether, Triaethylolpropantrlvlnylether, Glycerlntrlvlnyl- 
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ether, Vinylether von Ethylenglykol und Poly-(oxyethylenglykolen), 
sowie cyclische Vinylether mit mlndestens zwei cycllschen Vlnyl- 
ethergruppen, die, jede fiir sich, den Teil eines 3,4-Dihydro-2H- 



ylmethyl-3,4-dihydro-2H-pyran-2-carboxylat und dessen Prapolymere. 

Bevorzugt unter diesen Vinylverbindungen werden Vinylether von 
allphatischen oonovalenten Alkoholen sowie 3,4-Dihydro-2H-pyran-2- 
ylinethyl-3,4-dlhydro-2H-pyran-2-carboxylat und dessen Prapolymere. 

Weitere geeignete Vinylmonomere und deren Prapolymere stellen Ester 
der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure dar, vorzugsweise seiche nit 
zwel Oder mehr Acrylat- bzw. Methacrylatresten Im Molektil. 

Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Estem uo Verbindungen, die 
sich von Glykolen ableiten, beisplelsweiae von Ethylenglykol, 
Trlethylenglykol oder Tetraethylenglykol; oder es handelt sich urn 
Ester, die durch Umsetzung von AcrylsSure oder Methacrylsaure mit 
Mono- Oder Polyglycidylethem von mono- oder polyvalenten Alkoholen 
oder von Phenol oder mit einem N-Glycidylhydantoin entstehen. 

Weitere geeignete Ester bilden sich bei der Umsetzung eines Adduktee 
eines Hydroxyalkylacrylates oder -methacrylates an ein Anhydrid, 
vorzugsweise an Phthalsaure-, Bernateinsaure- oder Maleinsaure- 
anhydrld mit einem Epoxidharz. 

Zu den typischen Estem dieser Art zahlen beiepielsweise 
l,4-Bis-(2-hydroxy-3-acryloyloxypropoxy)-butan, der Poly-(2-hydroxy- 
3-acryloyloxypropyl)-ether eines Phenolformaldehydnovolaks, 
2 , 2-Bi8-( 4-( 2-hydroxy-3-acryloyloxypropoxy) -phenyl )-propan , 
2,2-Bl8-(4-(2-hydroxy-3-(2-acryloyloxyethoxy)-succinyloxyprop- 
xy)-phenyl)-propan, l-(2-Hydroxy-3-acryloyloxy-propoxy>-butan, 
-octan und -decan, Bls-(2-hydroxy-3-acryloyloxy-propyl)-adipat, 
2-Hydroxy-3-acryloyloxypropylpropionat und 3-Phenoxy-2-hydroxy- 
propylacrylat, sowie die entsprechenden Methacrylate. 



pyranringes bilden, wie beispielsweise 3,4-Dihydro-2H-pyran-2 
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Zu den ABdnoplasten, die alB Rooponente a) In den erflndungsgemSssen 
ZusaaBensetztingen vexvendet werden konnen, zahlen vorzugswelse 
Verbindungen, die pro Molekul venlgstens zwel Gmppen der Formel 
-CHg-CHl** enthalten» vobel dlese Gcuppen direkt an ein Amid- oder 
Tbloaaldstlckatoffatom gebunden slnd, vorln R** Wasserstoff, 
Ci-C«Al]kyl oder Acetyl bedeutet. 



Belsplele fflr Yerbindungen dieses Typs slnd die N-Hydroxynethyl-, 
H-Hethozynethyl-, H-Butoxynethyl- und N-Acetoxymetbylderlvate der 
folgenden Andde oder amldahnllcben Yerbindungen. 

t 

I. Bamstoff, Thiohamstoff und die cycllschen Derlvate der 
ForMl DC 



(IX), 



worln R** Satierstoff oder Schvefel 1st, worin R^' entweder elne 
Gruppe der FonRl X ist 




1 



)C=R»« (X). 



Oder elne divalente Gruppe darstellt, die durcb Methyl, Methoxy oder 
Hydroxy substltiilert seln Icann, und die durch -CO-, -0- oder 
-ir(R**)- onterbrochen seln kann, worln R** Alkyl oder Hydroxyalkyl 
■it bis zvL 4 Koblenstoffatomen bedeutet und worin besagte divalenta 
Gruppe svel bis vler Kohlenstoffatome enthalt, abgeaehen von 
Kohlenstoffatoaen in allfalllgen Methyl oder Methoxyaubstituenten 
Oder In -CO- oder -N(R" )-Re8ten. 

Belsplele fur die obengenannten cycllschen Harnstoffe slnd Ethylen- 
hamstoff (IiBldazolldln-2-on) , Dlhydroxyethylenharnstoff 
(4,5-Dlhydroxylaldazolldln-2-on), Hydantoin, Uron (Tetrahydro- 
oxadlazln-4-on) , 1 ,2-Propylenharn8tof f (4-Methylimidazolidln-2-on) , 
1,3-Propylenhamatoff (Hexahydro-2H-pyrlinid-2-on) , Hydroxy- 
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propylenharnstoff (5-Hydroxyhexahydro-2H-pyriinid-2-on) , Dimethyl- 
propy lenhamstof f ( 5 , 5-Dimethylhexahydro-2H-pyrimld-2-on) , 
Dimethylhydroxypropylenharnstoff und Dlmethylmethoxypropylen- 
harnstoff (4-Hydroxy- und 4-Methoxy-5,5-diin8thylhexahydro-2H- 
pyrimid-2-on) , 5-Ethyltrla2in-2-on und 5-(2-Hydroxyethyl)- 
triazin-2-on. 

II. Carbamate und Dicarbamate von aliphatlschen eln- und zwel- 
wertlgen Alkohlen enthaltend bis zu vier Kohlenstof fatome. Dazu 
zahlen beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, 2-Hydroxyethyl-, 
2-Methoxyethyl-, 2-Hydroxy-n-propyl- und 3-Hydroxy-n-propyl- 
carbamate, sowie Ethylen- oder 1,4-Butylendicarbamate. 

III. Melamin und andere Polyamino-l.S-trlazine, wie beispielsweise 
Acetoguanamin, Benzoguanamln oder Adipoguanamin. 

Falls gewiinscht, konnen Aminoplaste enthaltend sowohl N-Hydroxy- 
methylgruppen als auch N-Alkoxymethylgruppen oder enthaltend sowohl 
N-Hydroxymethylgruppen als auch N-Acetoxymethylgruppen eingesetzt 
werden; dabei handelt es sich beispielsweise um ein Hexamethylol- 
melamln, in dem eln bis drei der Hydroxylgruppen mlt Methylresten 
verethert sind. Bevorzugte Aminoplaste sind Kondensatlonsprodukte 
von Harnatoff , Uron, Hydantoln oder Melamin mit Formaldehyd, und die 
teilweise oder vollstandig veretherten Produkte dieser Kondensa- 
tlonsprodukte, mit einem aliphatlschen einwertlgen Alkohol 
enthaltend ein bis vier Kohlenstof fatome. 

Zu den bevorzugten Phenoplasten Im Rahmen dieser Erfindung zahlen 
Resole, die sich von einem Phenol und einem Aldehyd ableiten. 
Geeignete Phenole umfassen Phenol, Resorcin, 2,2-Bls-(p-hydroxy- 
phenyD-propan, p-Chlorphenol , Phenole, die durch eine oder zwei 
Alkylgruppen mit einem Gehalt von ein bis neun Kohlenstoffatomen 
substituiert sind, so wie beispielsweise o-, m- oder p-Kresol, die 
Xylenole, p-tert.Butylphenol, p-Nonylphenol, sowie phenylsubsti- 
tuierte Phenole, wie beispielsweise p-Phenylphenol . 
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Der Aldehyd, der nit dea Phenol kondensiert wlrd, ist vorzugsvelse 
Fomaldehyd. Es lessen slch aber auch andere Aldehyde, vie bel- 
splelavelse Acetaldehyd oder Furfuraldehyd, vervenden. Falls 
geviinscht, kann auch eine Mlschung solcher hartbarer Phenol- 
Aldehydharze elngeaetzt verden. 

Ganz besonders beyorzugte Resole slnd Kondensationsprodukte von 
Phenol, p-Chlorphenol oder o-, a- oder p-Kresol alt Formaldehyd. 

Die Photopolyserlsation der erflndungsgemassen Zusammensetzungen 
erfolgt zveckaasalgerweise alt aktlnlscher Strahlung einer Hellen- 
lange von 180 bis 600 na. 

Geelgnete Strablungsquellen slnd belspielswelse Kohlebogenlaapen, 
Quecksllberdaapflaopen, Leuchtstoffrohren alt UV-Licht emlttlerenden 
Leuchtatoffen, Argon- oder Xenon-Gliihentladungslanpen, WolfraBi- 
laapen, sovle Laapen fur photographlsches Flutlicht. Von dlesen 
Lichtqaellen slnd Insbesondere Quecksilberdaapf laapen, vor alien 
solche, die das Sonnenspektrua ealttleren, bevorzugt; veiterhln 
bevorzugt slnd fluoreszlerende Sonnenllchtlaapen oder Metall- 
halogengluhlaq>en . 

Die Bellchtungsdauer hangt la Elnzelfall von elner Vlelzahl von 
Faktoren ab; dazu zihlen belspielswelse die elnzelnen zu poly- 
aerlslerenden Verblndungen, die Art der Strahlungsquelle sowle deren 
Abstand von zn bellchtenden Substrat. 

Geelgnete Bellchtungszelten lessen slch voa Fachaann anhand von 
Boutlneteats lelcht eraltteln. 

Die Photopolyaerlsatlon kann durch Erwarmen der Probe wahrend der 
Bestrahlungsdauer unterstiitzt werden. 

Das photopolynerlBierbare Material besltzt vorzugsvelse elne 
aroaatlache Grui^ la Molekiil und/oder eln aromatischer Senalbill- 
aator wlrd verwendet und/oder harte UV-Strahlung wlrd verwendet. 
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insbesondere Strahlung mit einer Wellenlange zwlschen 180 und 
260 nm. Zu den aromatlschen Senslbilisatoren zahlen vorzugswelse 
aromatische Verblndungen mlt Triplett-Energlen von iiber 
75 kcal/Mol. Dazu zahlen beisplelswelse Phenole, wle beisplelswelse 
Phenol, Resorcln, 2 , 6-Di-tert-butylphenol , m-Kresol, p-Kresol oder 
Phenol-Fonnaldehyd Novolake, oder Phenolether, wle beisplelswelse 
Anlsol, Oder halogenierte aromatische Verblndungen, wle beisplels- 
welse 1,4-Dlbrombenzol. 

Sollen die erfindungsgemassen Zusammensetzungen hauptsachlich 
mlttels Wannezufuhr polymerlslert werden, so erhltzt man sle 
vorzugswelse auf Temperaturen von 100 bis HS'C, bis die Poly- 
merisation erfolgt ist. Im Falle der thermlschen Polymerisation 1st 
es von Vortell, wenn dem Sulfoxonlumsalz eln Aktlvator belgefugt 
wird. 

Geelgnete Aktivatoren slnd beisplelswelse Salze oder Komplexe von 
Uebergangsmetallen, Zlnnsalze, organlsche Peroxide oder aktivlerte 
a-Hydroxyverbindungen . 

Zu den organlschen Peroxlden, die sich als Aktlvator in den erfin- 
dungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen verwenden lassen, zahlen 
beisplelswelse Dicumylperoxld, tert.-Butylperbenzoat, tert.Butyl- 
peroxid und Insbesondere Benzoylperoxld. Als Zinnsalz verwendet man 
vorzugswelse Zlnnchlorld. 

Bel dem Aktlvator handelt es slch vorzugswelse urn eln Salz oder 
elnen Komplex elnes Uebergangsmetalls oder um elne aktivlerte 
a-Hydroxyve rblndung . 

Bel den Uebergangsmetallen handelt ea slch um Elemente der ersten 
Uebergangsrelhe von Scandium bis Zlnk und um solche der zwelten 
Uebergangsreihe von Yttrium bis Cadmium. Zu den bevorzugten 
Uebergangsmetallen dleser Gruppe, deren Salze oder Komplexe Im 
Rahmen dleser Erfindung Verwendung flnden, zahlen Zlnk, Kobalt, 
Chrom, Eisen und, ganz besonders bevorzugt, Kupfer. 
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Bei den Salzen dieser Elemente handelt es slch belspielswelse ua 
Saize von organlschen oder anorganischen Sauren, wle belsplelawelse 
uo die Chloride, Acetate, Irichloracetate, Naphthenate , Octanoate 
oder Oxalate. 

Bei den Koaplexen dieser Eleaente handelt es sich beisplelsvelse ua 
x-OrbitallcoBplexe, die nit Llganden geblldet verden, velche Innere 
KoiBplexe bllden konnen; dazu zahlen beisplelsvelse Aldehyde, Ketone, 
Carboxaalde, aowle allphatlsche Amlno-Monocarbonsauren oder 
Aalnopolycarbonaauren . 

Besondera bevorzugte Ronplexe sind dlejenlgen, die mlt 
1,3-Dlketonen, vie beisplelsvelse Acetylaceton, geblldet verden, 
oder mlt deasen Homologen, beisplelsvelse mlt Benzoylaceton, oder 
wLt anderen Derlvaten, belspielswelse alt Ethylacetoacetat. 

Bel den aktlvlerten o-Hydroxyverbindungen handelt es slch ua 
Substanzen, die elne Hydroxygruppe an elnem Kohlenstoffatom auf- 
velsen, welches selnerselts In a-Posltion zu einer aktlvlerenden 
Gruppe steht. Solche aktlvlerenden Gnippen sind beisplelsvelse 
Carbonylgruppen oder Kohlenstoffatome nit einer Hydroxylgruppe. 
Verblndnngen dieses Typs bllden beia Erwaraen frele Radikale. 

Zu geelgneten aktlvlerten o-Hydroxyverblndungen zahlen beisplels- 
velse Ascorblnsaure, oder Ketone, vie Acylolne oder Benzoine, oder 
aktlvierte Dlole, wle Plnacol und dessen Homologe, insbesondere 
Benzplnacol. 

Falls gevSnacht, konnen mehrere Aktlvatoren glelchzeitlg elngesetzt 
veiden. So laaaen sich beisplelsvelse ein Uebergangsmetallsalz oder 
eln Hebergangsoetallkomplex , vie Kupferacetylacetonat oder 
Kupferbenzoat, zuaaaaen alt Ascorblnsaure oder alt Benzplnacol 
einaetsen. 
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Die einzusetzende Menge des Aktlvatora 1st nicht kritisch. Sle 
belauft slch in der Regel auf 10 bis 150 Gew.%, bezogen auf die 
Menga an eingesetztem Sulfoxonluinsalz. 

Die erfindungsgemaasen Zusammensetzungen lassen slch belsplelsweise 
als Oberflachenbeschlchtungen einsetzen. Sle konnen auf Substraten, 
wle belsplelsweise Stahl, Aluminium, Kupfer, Cadmium, Zink, Papier 
Oder Holz aufgebracht werden, insbesondere als flussige 
Formullerungen, die anschliessend erhltzt und/oder bestrahlt werden. 

Es lassen slch auch nur Telle der Oberflachenbeschichtung poly- 
merisleren, indem man belsplelsweise die Bestrahlung durch elne 
Photomaske durchfUhrt. Die unbestrahlten Telle konnen anschliessend 
mit einem geeigneten Losungsmittel ausgewaschen werden. Dabel werden 
nicht polymerisierte Anteile des Beschichtungsmaterials entfernt, 
wahrend die photopolymerlslerten unlbslichen Telle zurUckbleiben. 
Die erfindungsgemaasen Zusammensetzungen lassen slch daher auch bel 
der Herstellung von Druckplatten und von gedruckten Schaltungen 
verwenden. Verfahren zur Herstellung von Druckplatten und gedruckten 
Schaltungen unter Zuhilfenahme von photopolymerlslerbaren Materla- 
llen slnd elne wohlbekannte Technlk. 

Enthalten die erf indungsgemassen Zusammensetzungen eln Material, daa 
unter dem Einfluas eines Salzes der Formel I hSrtbar Ist, belsplels- 
weise eln Epoxidharz odef einen Phenoplast, oder eln anderes warme- 
hartbares Material, so konnen diese Zusammensetzungen durch den 
Einfluss von aktinischer Stahlung vorgehartet werden und anschlies- 
send durch Erhitzen endgultig ausgehartet werden. 

Soil eln solcher Zweistufenprozess durchgefuhrt werden, so enthalt 
die Zusammensetzung vorzugsweise einen Aktivator, wle oben beschrie- 
ben, zur Verbesserung der thermischen Hartung durch das Sulfoxonium- 
salz, Oder die Zusammensetzung enthalt einen zusatzllchen warme- 
aktlvlerbaren Barter fur das hartbare Material. 
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Solche waraeaktivlerbaren Barter slnd wohlbekannt, und der Fachmann 
auf deB Geblet der waraehartbaren Harze kann solche Barter fur eln 
besonderes Hars nlttels Routlnetests ausvahlen. 

rails geviinscht wlrd, dass eln teilwelae ausgehartetes Haterlal fUr 
eine nachfolgende Verfahrensstufe wannehartbar blelben soil, Ist ea 
natiirlich vlcbtlg, den ersten Schrltt der Strahlungspolymerlsation 
bel einer so tiefen Xenperatur auazufiihren, dass eine wesentliche 
Aktlvlerung des waxmeaktlvlerbaren flSrters unterblelbt. 

Die Zusaamenaetzungen dleser Erfindung enthaltend Epoxidharze oder 
Pfaenoplaste lasfien slch also erforderllchenfalls In zwel Stufen 
auahSrten. 

Handelt es slch bel dem Fhenoplast uo elnen Novolak, der unter deo 
Einfluss elnes Sulfoxonluosalzes der Fonael I nlcht polyrQerlsiert, 
so wlrd dleser eusanmen mlt einem Material elngeaetzt, das unter dea 
Elnfluas besagten Sulfoxonlumsalzes polymeria lert; bel dlesen 
Material bandelt es slch belsplelsvelse um eln Epoxldharz, eln 
Acrylat oder eln Methacrylat. Die erfindungsgemasse Zusamoensetzung 
wlrd vorzugawelse zuerst durch tellwalsea Barten In eine B-Stufe 
uberfuhrt; dazu wlrd die Zusammensetzung aktlnlacher Strahlung 
ausgesetzt, wobel eln latentes warmeaktlvlerbares Vemetzungsmlttel 
fiir daa Epoxldharz oder den Phenoplasten (fafcultatlv, falls der 
Fhenoplast eln Besol Ist) anwesend 1st. Anschllessend wlrd die 
tellwelse ausgehartete Zusamoensetzung In elner zwelten Stufe 
erhltzt, so dass die Bartung vervollstandlgt wlrd. 

Auf diese Welse 1st es mSgllch, eine flusslge oder halbflusslge 
Zusaaaensetzung berzustallen, die verformt werden kann oder zun 
Inpragnleren elnes Substrates verwendet werden kann, und die slch 
unter den Einfluss von Strahlung verfestlgen lasst und anschlles- 
send, falls gewSnscht, erhltzt werden kann, um die Bartung des 
Rarzes zu vervollstandlgen. 
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Zu den geeigneten warmeaktivlerbaren Vernetzungsmitteln fiir Epoxid- 
harze zahlen belsplelsweise Polycarbonsaureanhydrlde, Konplexe von 
Amlnen, Insbesondere von primaren oder tertlaren allphatlschen 
Aninen, wis belsplelsweise Ethylamln, Trlmethylamln oder n-Octyl- 
dlmethylamln, mit BFa oder BCI3, sowle latente Bordifluorldchelate. 
Aromatische Polyamlne oder Imidazole slnd In der Regel nicht 
bevorzugt, da mHsslge Resultate erhalten werden. Hogllcherwelse ist 
dies elner Reaktlon zwlschen dem frelgesetzten sauren Katalysator 
und dem Amln zuzuschrelben. 

Dlcyandlamld kann erfolgrelch elngesetzt werden, vorausgesetzt es 
liegt In elner relativ grobkornlgen Erschelnungsform vor. 

Zu den geeigneten warmeaktivlerbaren Vernetzungsmitteln fiir Pheno- 
plaste zahlen belsplelsweise Hexamethylentetramin und Faraform- 
aldehyd. 

Temperaturen und Zeltdauer der Erwarmung belm thermischen Ausharten 
nach der Photopolynerlsatlon, sowle die Antelle der elnzusetzenden 
warmeaktivlerbaren Harter, lassen sich anhand von Routlnetests vom 
Fachmann ermltteln. 

In den nachfolgenden Beisplelen bedeuten Telle Gewichtsteile. 

Belsplel 1 ; Herstellung von Dlmethylmethansulfonylmethylsulfoxonlum- 
hexafluorphosphat 

Dlmethylsulfoxoniummethylld wird nach der Methode von Corey und 
Chaykovsky (J. Am. Chem. Soc, 84, 867, 1962) hergestellt. Dazu 
setzt man 24 Telle Trimethylsulfoxonlumchlorid mit 6,24 Tellen 
Natrlumhydrld (80%lg in Oel) in 300 ml trockenem Tetrahydrofuran um. 
Dlese 300 ml Ylldlosung (enthaltend 0,15 Mol Ylld) wird in Dlmethyl- 
sulfoxoniummethansulfonylmethylid uberfUhrt, Indem man 8,59 Telle 
Methansulfonylchlorid zufugt (Hethode von Truce und Madding In 
Tetrahedron Lett., 1966 . 3681). 



• 
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Das Methansulfonylaethylid vird durch S-mlnutiges Hindurchleiten von 
HCl-GaB darch die Losung neutralislert und die resultlerende Loaung 
konzentrlert. 

Man fiigt Diethylether zu und erhalt elaen felnvertellten veiasen 
Feststoff. Dleae Substanz wlrd abfiltrlert, ait Diethylether gewa- 
schen und ia Vakuus getrocknet. Der Rtickstand vird aus Methanol 
umkriatallisiert und nan erhalt 10,24 Telle des Froduktes Dimethyl- 
methanaulfonylDethylsulfoxoniumchlorld. 

10,24 Telle dleaer Verblndung werden in 50 Tellen Wasser gelost und 
elne Loaung von 9,12 Tellen Kaliuo-hexafluorphosphat In 200 Tellen 
Vasser zugegeben. Die Loaung vird 30 Minuten bel Raumtemperatur 
geriihrt und uber Hacht In Kuhlschrank stehen gelasaen. Man erhalt 
elnen Hlederschlag, der durch Absaugen des Vassers abgetrennt, mlt 
elnea geringen Antell Methanol gevaschen, anachliessend mlt Ether 
gevaschen und in VakuuB getrocknet wlrd. Man erhalt 8,67 Telle elnes 
Froduktes mlt dea F.P. 161-2*0. 

^B-HMR SpektruB (de-Aceton): 3,46 (s, 3H), 4,25 (s, 6H), 6,13 
(s, 2B) (d-tferte In ppra). 

IR-Spektrun (KBr Platte): 3020, 2922, 1322, 1303, 1246, 1164, 840 
(jewells cm 

Belsplel 2 ; Berstellung von DliBethylethansulfonylmethylsulfoxoniun- 
hexafluorphosphat 

Dlmethylethansulfonylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat vird nach 
der in Belsplel 1 beschrlebenen Methode hergestellt, indem man 
Etbansulfonylchlorld (9,64 Telle) anstelle von Hethansulfonylchlorld 
elnsetzt. Man erhalt auf dleae Weise 5,81 Telle des gewiinschten 
Produktea vom F.P. lOJ-Q^C. 
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iH-NMR Spektrum (ds-Aceton) : 1,46 (t, 3H, J»7,2 Hz), 4,60 (q, 2H, 
J«.7,0 Hz), 4,29 (a, 6H), 6,13 (s, 2H) (5-Werte in ppm) 
IR-Spektrum (KBr Platte) 3018, 2980, 2921, 1328, 1248, 1150, 843 
(jeweils cm ^). 

Belspiel 3 ; Berstellung von Ditnethylacetylmethylsulfoxonium-hexa- 
fluorphosphat 

Dimethylsulfoxonlummethylld wlrd nach der Methode von Corey und 
Chaykovsky, wle In Belspiel 1 beschrleben, hergestellt. Dazu werden 
24 Telle Trlmethylaulfoxonlumchlorld mlt 6,24 Tellen Natrlunhydrld 
(80%lg in Oel) In 300 ml trockenem Tetrahydrofuran behandelt. 

300 ml dleser Ylldlosung (0,16 Mol Ylld) werden in daa Dlmethyl- 
sulfoxoniumacetylmethylld uberfuhrt, Indem man 8,16 .Telle Acet- 
anhydrld zu besagter Ylldlosung zutropft. Das Zutropfen erfolgt 
unter Kiihlung und iiber eine Zeltdauer von 10 Mlnuten. Die Reaktions- 
losung wird anschllessend 90 Mlnuten bel Raumtemperatur geruhrt. 

Das entstandene Dlmethylsulfoxoniumacetylmethylld wird durch 
tropfenweise Zugabe von 12 Tellen Eiaessig neutralislert (Kiihlung, 
Zeltdauer 5 Mlnuten), und die Mischung anschllessend bel Raum- 
temperatur 30 Mlnuten lang gertihrt. Anschllessend filtriert man ab. 
Dem Flltrat wird Diethylether zugegeben und es wlrd nochmals 
filtriert. Das Flltrat wlrd bis zur Trockne elngeengt (Vakuum- 
destlllation an elnem Rotationsverdampfer) und der RUckstand In 
30 Tellen Wasser aufgenommen. 

Zu dleser Losung fUgt man 36,8 Telle Kaliumhexafluorphosphat in 
500 Tellen Wasser und rtihrt die resultlerende Losung bel Raum- 
temperatur 30 Mlnuten lang. Die Reaktlonslosung wlrd dann uber Nacht 
Im Kuhlschrank stehen gelassen und der ausgefallene Nlederschlag 
durch Absaugen abgetrennt. Das Produkt wlrd zuneichst mlt elner 
klelnen Menge Methanol, und anschllessend mlt Diethylether 
gewaschen. Der Riickstand wird im Vakuum getrocknet. Man erhalt 
8,04 Telle des geininschten Produktes vom P.P. IZO-l'C. 
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^H-NMR Spektrum (dg-Aceton) : 2,43 (a, 3H), 4,00 (s, 6H) , 5,49 (s, 
2H) (4-Vexte in ppm). 

IR-Spektrum (KBr Platte): 3020, 2938, 2922, 1722, 1405, 1351, 1295, 
1228, 1153, 1031, 825 (Jewells cn"^. 

Beiaplel 4 ; Herstellung von n-Butylcarbamoyloethyldlmethyl- 
sulfoxonlum-hexaf luorphosphat 

Dlnethylsulfpzonltnnmetliylid wlrd nach der Methode von Corey und 
Chaykovsky, wle in Beispiel 1 beschrleben, hergestellt. Dazu warden 
24 Telle TrinetfaylBulfoxonlunchlorld mlt 6,24 lellen Natriunhydrid 
(80%lg in Oel) in 300 nl trockenem Tetrahydrofuran behandelt. 300 ml 
dleser Tlidlosung (0,16 Mol Ylid) warden in das Dlentbylsulfoxoniuio- 
n-butylcarbaBoylmethylld iiberfuhrt, Indem nan 15,84 Telle n-Butyl- 
Isocyanat zu besagter Tlidlosung zutropft. Das Zutropfen erfolgt 
unter KUhlung und iiber eine Zeltdauer von 15 Minuten. Die Reaktlons- 
losung wlrd anscbllessend 90 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. 

Das entstandene Produkt wird abgesaugt und in 500 Teilen Wasser 
enthaltend 160 nl N-Salzsaure gelost. 

Zu dleser Losung fiigt Ban 29,4 Telle Kaliumhexafluorphosphat In 
500 Teilen Wasser und riihrt die resultlerende Losung bei Raum- 
temperatur 30 Minuten lang. Die Reaktions losung wird dann iiber Nacht 
Im Ktihlschrank steben gelassen und der ausgefallene Nlederscblag 
durcb Absaugen abgetrennt. Das Produkt wlrd zunachst mit elner 
klelnen Menge Hetbanol gewascben, und anscbllessend mit Dletbyl- 
ether. Der RHckstand wird im Vakuum getrocknet. Kan erhalt 
11,2 Telle des gev&nachten Produktes vom F.F. 87-8''C. 



^H-HKR Spektrum (ds-Aceton): 0,70-1,70 (m, 7H), 3,30 (q, 2H), 4,05 
(s, 6H), 5,12 (a, 2B), 7,90 (s, IH) («-Verte in ppm). 
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IR Spektruo (KBr Platte): 3410, 3015, 2920, 1670, 1540, 1329, 1192, 
1030, 830 (jewells co'b. 

Belsplel 5 ; Heratellung von Dimethylethoxycarbonylmethyl- 
sulfoxonlumhexafluorphosphat 

Dimethylsulfoxonlummethylld wlrd nach der Methode von Corey und 
Chaykovsky, wle in Belsplel 1 beachrieben, hergestellt. Dazu werden 
24 Telle Trlmethylsulfoxonlumchlorld mit 6,24 Tellen Natrlumhydrid 
(80%lg in Oel) In 300 ml trockenem Tetrahydrofuran behandelt. 

300 ml dieser Ylldlosung (0,16 Mol Ylld) werden In das Dimethyl- 
sulfoxoniumethoxycarbonyliaethylid iiberfuhrt, Indem man 8,68 Telle 
Ethylchlorofonnat zu besagter Ylldlosung zutropft. Das Zutropfen 
erfolgt unter Kuhlung und uber eine Zeitljauer von 10 Minuten. Die 
Reaktionalbeung wlrd anschliessend 90 Mintiten bei Raumtemperatur 
geriihrt. 

Das entstandene Dimethylsulfoxoniumethoxycarbonylmethylid wlrd durch 
Durchleiten von HCl Gas durch die Losung neutralislert (Zeitdauer 
5 Minuten), und die Mischung anschliessend bei Raumtemperatur 
30 Minuten lang geriihrt. Anschliessend filtrlert man ab. Dem Filtrat 
wird Diethylether zugegeben, wobei ein klebriger Feststoff ausfallt. 
Die uberstehende Fills sigkeit vird abdekantiert und der Riickstand in 
Wasser aufgelost. 

Zu dieser Losung fiigt man 18,94 Telle Kaliunhexafluorphosphat in 
400 Tellen Wasser und ruhrt die resultlerende Losung bei Raum- 
temperatur 30 Minuten lang. Die Reaktionslosung wlrd dann 16 Stunden 
lang Ira KOhlschrank stehen gelassen und der ausgefallene Nieder- 
schlag durch Absaugen abgetrennt. Das Produkt wird zunSchst mit 
einer klelnen Menge Methanol, und anschliessend mit Diethylether 
gewaschen. Der Ruckstand vird im Vakuum getrocknet. Man erhalt 
4,92 Telle des gewlinschten Produktes vom F.P. 75-76"C. 
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»H-NMR Spektnm (ds-Aceton): 1,33 (a, 3H), 4,11 (s, 6H), 4,31 
(q, 2H), 5,39 (a, 2H) («-tferte in ppa). 

IR-Spektrua (KBr Platte): 3022, 2983, 2930, 1728, 1405, 1334, 1317, 
1240, 1190, 830 (Jewells cio"^. 

3 7 

Belsplel 6 ; Herstellung von Dlaethyltricyclo[3.3.1.1 ' ]decan~ 
l-carbonylnethylaulfoxonlum-hexafluocphosphat 

DinethylaulfoxonluBOBethylid vitd nach der Nethode von Corey und 
Chaykovsky, vie In Belsplel 1 beschrleben, hergestellt. Dazu werden 
24 Telle Trlmethylsulfoxonlumchlbrld alt 6,24 Xellen Natrlumhydrld 
(80%lg In Gel) In 300 ml trockenem Tetrahydrofuran behandelt. 

300 ml dleser Tlldloaung (0,16 Mol Tlld) verden In das Dlmetbyl- 

3 7 

8ulfoxonluDtrlcycIo[3.3.1.1 * }decan-l-carbonyliBethylld iiberfuhrt, 

3 7 

Indem vian 15,88 Telle Trlcyclo(3.3.1.1 ' ]decan-l-carbonsaure- 
chlorld zu beeagter tlldloaung zutropft. Das Zutropfen erfolgt 
portlonsifelse unter Kiihlung und fiber elne Zeltdauer von 10 Mlnuten. 
Die Reaktlonslosung vlrd anschllessend 90 Mlnuten bel Raumtemperatur 
geruhrt. 

3 7 

Daa entstandene Dlo»tbyl8ulfoxoniumtricyclo[3.3.1.1 * ]decan-l- 
carbonylnetbylld vlrd durch Blndurcbleiten von HCl Gas durcb die 
LSsung neutralislert (Zeltdauer 10 Mlnuten), und die Mischung 
anschllessend bel Rauateinperatur 30 Mlnuten lang geruhrt. An- 
schllessend flltrlert nan ab. Dem Flltrat vird Diethyls ther zuge- 
geben und der geblldete ITlederschlag vlrd abgesaugt. Der Ruckstand 
wlrd auB Methanol uokrlstalllslert und In Wasser aufgenommen. 

Zu dleser Losung fHgt nan elne Losung von 14,72 Xellen Kallumhexa- 
flttorphosphat und rlDirt die resultlerende Mischung bel Raum- 
tenperatur 30 Mlnuten lang. Der ausgefallene Nlederschlag vlrd 
durch Absaugen abgetrennt. Das Produkt vlrd zunachst mlt elner 
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klelnen Menge Methanol, und ans chiles send nit Diethylether gewa- 
schen. Der Ruckstand wird io Vakuum getrocknet. Man erhalt 
10,9 Telle des gewunschten Produktes vom F.P. 186-187''C, 

iH-NMR Spektrum (de-DMSO): 1,50-2,20 (m, 15H), 3,85 (a, 6H) , 5,68 
(s, 2H) («-Werte In ppm). 

IR-Spektrum (KBr Platte): 3035, 2960, 2927, 2850, 1688, 1405, 
1328, 1290, 1222, 1150, 1035, 1001, 981, 835 (jewells cm'^).. 

Beisplel 7 ; Eine Zuaammensetzung bestehend aus 100 leilen 
2,2-Bi8(4-glycldyloxyphenyl)-propan, 4,7 Tellen Dlmethylmethan- 
sulfonylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat.und 5 Tellen Aceton wlrd 
als 6 ym dicker Film auf eine Helssblechplatte aufgetragen. Oer Film 
wird der Strahlung einer 80 W Mitteldruck-Quecksilberdampflampe 
ausgesetzt, Indem er In einer Entfemung von 8 cm von der Lampe in 
elnem Prioarc Apparat mit einer Geschwindigkeit von 2,1 m/nin bewegt 
wird. Eine klebfreie Beachi^htung wird nach vier Durchlaufen 
erhalten. 

Beispiel 8 ; Man wiederholt das Verfahren von Beisplel 7. Dabei 
enthalt die Harzzusanmensetzung noch zuaatzlich 2,5 Telle Phenol. 
Nach drei Durchlaufen unter der Lampe erhalt man eine klebfreie 
Beschichtung der Platte. 

Beispiel 9 ; Eine Zusammenaetzung bestehend aus 100 Teilen 
2,2-Bi8-(4-glycidyloxyphenyl)-propan, 5 Teilen Dimethylethansulfonyl- 
methylsulfoxonium-hexaflurophosphat und 5 Teilen Aceton wird als 
6 lun dicker Film auf eine Weissblechplatte aufgetragen. Der Film 
wird der Strahlung einer 80 W Mitteldruck-Quecksilberlampe in einer 
Entfemung von 8 cm ausgesetzt. Nach 5 Sekunden ist eine klebfreie 
Beschichtung der Oberflache entstanden. 
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Belsplel 10 ; Das Verfahren von Belspiel 9 vlrd wlederholt, Indem 
Ban else Zttsaamensetzang vervendet, die zusHtzlich 2,5 Telle Phenol 
enthalt. Hach 5 Sekunden Ist elne klebfrele Beschichtung der 
OberflSche entstanden. 

Belsplel 11 ; Elne Zusaamensetzung bestehend aus 100 Tellen 
( 2 , 3-Dlhydro-4H-pyran-2-yl)-methyl-2 , 3-dlhydro-4H-pyran-2- 
carboxylat, 5 Tellen DlmethylethansulfonylmethylsulfozonluD-hexa- 
fluorphoaphat nnd 5 Tellen Aceton wlrd als 6 \m dicker Flln auf 
elne Velasblechplatte aufgetragen. Der Film trlrd der Strahlung elner 
80 W Mltteldruck->QuecksilberlaBpe in elner Entfemung von 8 ca 
auBgesetzt. Hach Sekunden Ist elne klebfeie Beschichtung der 
Qberflacbe entatanden. 

Belaplel 12 ; Daa Verfahren von Belsplel 11 wlrd wlederholt, Indes 
man elne ZusaiaiBenBetzttng vervendet, die zusatzllch 2,5 Telle Phenol 
enthalt. Hach 23 Sekunden 1st elne klebfrele Beschichtung der 
Oberflache entstanden. 

Belsplel 13 ; Elne Zusasmensetzung bestehend aus 100 Tellen 
3,4-Epoxycyclohexylniathyl-3' ,4'-epoxycyclohexarcarboxylat, 5 Tellen 
Dlmethylethansulfonylmethylsulfoxonlum-hexaf luorphosphat und 

5 Tellen Aceton wlrd als 6 lun dicker Film auf elne Weissblechplatte 
aufgetragen. Der Fil» wlrd der Strahlung elner 80 W Mltteldruck- 
Quecksilberlanpe In elner Entfemung von 8 cm ausgesetzt. Nach 

60 Sekunden Ist der Fila noch klebrlg. 

Verwendet nan elne Zusaamensetzung wle oben, die zusatzllch 

2,5 Telle Phenol enthalt, so 1st nach 14 Sekunden elne klebfrele 

Beschichtung der OberflSche entstanden. 

Belsplel 14 ; Elne Zusaamensetzung bestehend aus 100 Tellen 
2,2-BiB-(4-glycldyloxyphenyl)-propan, 4,2 Tellen Dlmethylacetyl- 
aethylsulfoxonlua-hexaf luorphosphat und 5 Tellen Aceton wlrd als 

6 pa dicker Flln auf elne Weissblechplatte aufgetragen. Der Film 
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wird der Strahlung elner 80 W Mitteldruck-Quecksilberlampe in einer 
Entfemung von 8 cm ausgesetzt. Nach 10 Sekunden 1st elne klebfrele 
Beschlchtung der Oberflache entstanden. 

Belsplel 15 ; Das Verfahren von Belsplel 14 wird viederholt, Indem 
man elne Zusanmensetzung verwendet, die zusatzllcb 2,5 Telle Phenol 
enthalt. Nach 8 Sekunden 1st elne klebfrele Beschlchtung der 
Oberflache entstanden. 

Belsplel 16 ; Elne Zusammensetzung bestehend aus 100 Tellen 
( 2 , 3-Dlhydro-4H-py ran-2-yl) -methyl-2 , 3-dihydro-4H-pyran-2-carboxy- 
lat, 4,2 Tellen Dlmethylacetylmethylsulfoxonluo-hexafluorphosphat 
und 5 Tellen Ace ton wird als 6. ysa dicker Film auf elne Welssblech- 
platte aufgetragen. Der Film wird der Strahlung elner 80 W Mittel- 
druck-Quecksilberlampe in elner Entfemung von 8 cm ausgesetzt. Nach 
35 Sekunden Ist elne klebfrele Beschlchtung der Oberflache ent- 
standen. 

Belsplel 17 ; Das Verfahren von Belsplel 16 wird wiederholt, indem 
man elne Zusammensetzung verwendet, die zusatzllch 2,5 Telle Phenol 
enthalt. Nach 20 Sekunden ist elne klebfrele Beschlchtung der 
Oberflache entstanden. 

Belsplel 18 : Elne Zusammensetzung bestehend aus 100 Tellen 
3 , 4-Epoxycyclohexylmethyl-3 ' , 4 ' -epoxycyclohexancarboxylat , 4,2 Tellen 
Dlmethylacetylmethylsulfoxonlum-hexafluorphosphat und 5 Tellen 
Aceton wird als 6 ym dicker Film auf elne Welssblechplatte aufgetra- 
gen. Der Film wird der Strahlung elner 80 W Mitteldruck-Quecksilber- 
lampe in elner Entfemung von 8 cm ausgesetzt. Nach 55 Sekunden ist 
elne klebfrele Beschlchtung der Oberflache entstanden. 

Belsplel 19 ; Oas Verfahren von Belsplel 18 wird wiederholt, indem 
man elne Zusammensetzung verwendet, die zusatzllch 2,5 Telle Phenol 
enthSlt. Nach 25 Sekunden 1st elne klebfrele Beschlchtung der 
Oberflache entstanden. 
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Beispiel 20 ; Eine Znaasuseosetzung bestehend aus 100 Tellen elnes 
Phenol-Foxnaldebyd Resols alt elnen Phenol/Formaldehyd Verhaltnls 
von l:lt5t aus 5 Tellen Dlmetfaylethansulfonylmethylsulfoxonlum-hexa- 
fluorphosphat und 5 Tellen Aceton wird als 6 \m dicker Film au£ elna 
Velssblechplatte aafgebracbt. Der Fllo vlrd der Strahlung elner 80 H 
Mltteldrack-Quecksllberlampe In elner Entfemung von 8 cm ausge- 
setzt. Die Bestrahliingsdauer betragt Insgesamt 30 Sekunden (jevells 
drel Perloden von je 10 Sekunden gefolgt von elner Abkiihlphase 
zvlschen den .elnzelnen Bellcbtungen) . 

Die Konlg-Harte dleser Bescblcbtung betragt 45,1 Sekunden. 

Belsplel 21 I Elne Zusammensetzung bestehend aus 100 Tellen elnes 
Melanln-Fomaldehyd Harzes nit elnen Helanln/Fomaldehyd Verhaltnls 
von 1:4,5, aus 5 Tellen DlBethylethansulfonylmethylsulfoxonlum-hexa- 
fluorphosphat und 5 Tellen Aceton vlrd als 6 ya dicker Film auf 
elne Welsablechplatte aufgebracht. Der Film wird der Strahlung elner 
80 H Hltteldruck-Quecksllberlampe In elner Entfemung von 8 cm 
ausgesetzt. Die Bestrahlungsdauer betragt insgesamt 30 Sekunden 
(Jewells drel Perloden von Je 10 Sekunden gefolgt von elner Abkuhl- 
pbaae zwlschen den elnzelnen Bellcbtungen). 

Die Konlg-Harte dleser Bescblcbtung betragt 94,6 Sekunden. 

Belsplel 22 ; Elne Zusaamensetzung bestehend aus 100 Tellen 
2 , 2-Bls ( 4- ( 2-hydroxy-3-nethacry loyloxy-propoxy ) -phenyl 1 -propan , 
4,7 Tellen DlnethylBethansulfonylBethylsulfoxonlumrbexafluorphosphat 
und 5 Tellen Aceton vlrd ala 6 ya dicker Film auf elne Welssblech- 
platte aufgetragsn. Dec Film wird der Strahlung elner 80 W Hlttel- 
druck-QueckallberdaiqpflaBpe ausgesetzt, Inden er In elner Entfemung 
von 8 ca von der Laspe In elnen Prlmarc Apparat nit elner Geachwln- 
dlgkelt von 2,1 -m/nln bevegt vlrd. Elne klebfrele Bescblcbtung vlrd 
nach drel Durchlaufen erhalten. 
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Belsplel 23 ; Belspiel 22 wlrd wlederholt, indem man n-Butyl- 
carbamoylmethyldlmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat (4,8 Telle) 
anstelle von Dimethylmethansulfonylmethylsulfoxonlum-hexafluor- 
phosphat vervendet. Elne klebfrele Beschlchtung vlrd nach 

4 Durchlaufen erhalten. 

Beispiel 24 ; Elne Zusammensetzung bestehend aus 100 Tellen 
2,2-Bl8-(4-glycidyIoxyphenyl)-propan, 4,7 lellen Dlmethylethoxy- 
carbonylmethylsulfoxonlum-hexafluorphosphat und 5 Tellen Aceton wlrd 
als 6 vim dicker Film auf elner Zlnnplatte aufgetragen. Dar Film wlrd 
der Strahlung elner 80 W Mitteldruck-Quecksllberlampe In elner 
Entfernung von 8 cm ausgesetzt. Nach 10 Sekunden ist elne klebfrele 
Beschlchtung der Oberflache entstanden. 

Belsplel 25 ; Elne Zusammensetzung bestehend aus 100 Tellen 
2,2-Bl8-(4-glycldyloxyphenyl)-propan, 6,0 Tellen Dlmethyltrlcyclo- 
[3.3.1. 1 ]decan-l-carbonylmethyl8ulfoxonlum-hexafluorpho8phat und 

5 Tellen Aceton wlrd als 6 ]im dicker Film auf elner Zlnnplatte 
aufgetragen. Der Film wlrd der Strahlung elner 80 W Mitteldruck- 
Quecksllberlampe In elner Entfernung von 8 cm ausgesetzt. Nach 

5 Sekunden 1st elne klebfrele Beschlchtung der OberflSche ent- 
standen. 

Belsplel 26 ; Elne Zusammensetzung bestehend aus 100 Tellen 

2,2-Bi8-(4-glycidyloxyphenyl)-propan, 5,0 Tellen Dlmethyltrl- 
3 7 

cyclo[ 3. 3.1.1' Jdecan-l-carbonylmethylsulf oxonium-hexaf luorphoaphat 
und 5 Tellen Aceton wlrd als 6 |im dicker Film auf elner Zlnnplatte 
aufgetragen. Der Film wlrd der Strahlung elner 15 W Nlederdruck-Queck- 
sllberlampe in elner Entfernung von 2 cm ausgesetzt (Emissions- 
maximum; 254 nm). Nach 1 Minute 1st elne klebfrele Beschlchtung der 
OberflSche entstanden. 
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Belsplel 27 ; Elne Zuaanniensetzung bestehend aua 100 Teilen 

2,2-Bi8-(4rglycldyloxyphenyl)-propan, 5 Teilen Dlmethyltrlcyclo- 
3 7 

[3.3.1.1 * Jdecan-l-carbonylmethylaulfoxoniira-hexafluorphosphat und 
5 Teilen Aceton vird als 40 pm dicker Filo auf einer Zinnplatte 
aufgetragen. Der Film wlrd der Strahlung elner 15 V Nlederdruck-Queck- 
llbeclaape In einer Entfernung von 2 cs ausgesetzt (Emlasions- 
maxlaam:254 nm). Hach 90 Sekunden let eine klebfreie Beschlchtung 
der Oberflache entstanden. 

Belsplel 28 ; 4,7 Telle Dlmethylmethansulfonylmethylsulfoxonlum- 
hezafluorphoaphat warden mlt 5 Teilen Aceton gemlscht und anschliea- 
send zu 100 Teilen Polyglyddylether von 2,2-Bl8-(4-hydroxyphenyl)- 
propao mlt elnea Epoxldgehalt von 5,2 Aequlvalenten/kg und 5 Teilen 
70%lgem Benzoylperoxld gegeben. Die Zusammensetzung vlrd auf elner 
Kofler Bank auf 1 20*^0 aufgeheizt, und elne Gellerungszelt von 
14 Mlnuten vlrd ermlttelt. 

r 

Belsplel 29 ; Das Verfahren von Belsplel 28 wlrd wlederholt, Indem 
Ban 5 Telle Rupfer-acetylacetonat anstelle dea 70%lgen Benzoyl- 
peroxids elnsetzt. Kan alsst elne Gellerungszelt von 8 Mlnuten. 

Belsplel 30 ; 5 Telle Dioethylethansulfonylmethylsulfoxonium-hexa- 
fluorphosphat und 5 Telle Aceton verden miteinander gemlscht. 
AnschlleBsend gibt man dieses Gemisch zu 100 Teilen eines Poly- 
glycldyletbers von 2,2-Bi8-(4-hydroxdyphenyl)-propan mlt einem 
Epoxidgehalt von 5,2 Aequlvalenten/kg. Die Zusammensetzung wlrd auf 
einer Kofler Bank auf 120°C aufgeheizt. Nach 65 Klnuten gellert die 
Mlschung. 

Wlederholt man den oberen Test oiit elner Mlschung enthaltend 
zusatzllch 5 Telle 70%iges Benzoylperoxld, so misst man elne 
Gellerungszelt von 11 Mlnuten. 
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Belsplel 31 ; 4,2 Telle Dlmethylacetylmethylsulfoxonium-hexa- 
fluorphosphat und 5 Telle Aceton warden gemlscht. Diese Mlschung 
gibt man zu 100 Tellen einea Polyglyddylethers von 2,2-Bls- 
(4-hydroxyphenyl)-propan mlt einem Epoxldgehalt von 5,2 Aequl- 
valenten/kg und zu 5 Tellen 70 %lgem Benzoylperoxld. 

Die Zusannnensetzung wird auf elner Kofler Bank auf 120"C aufgeheizt 
und man mlsst eine Gellerungszelt von 9 Mlnuten. 

Belsplel 32 ; 4,7 Telle Dlmethylethoxycarbonylmethylsulfoxonlum- 
hexafluorphosphat werden mlt 5 Tellen Aceton gemlscht tind 
anschliessend zu 100 Tellen Polyglyddylether von 2,2-Bi8-(4-hydroxy 
phenyl) -propan mlt elnem Epoxldgehalt von 5,2 Aequlvalenten/kg und 
5 Tellen 70%lgem Benzoylperoxld gegeben. Die Zusammenisetzung wlrd 
auf elner Kofler Bank auf 120''C aufgeheizt, und eine Gellerungszelt 
von 11,5 Mlnuten wlrd ermlttelt. 
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Patentanspniche 



1. Allphatlsche Solfoxonlumsalze der Forsiel I 




1 



a [ Z''" ] (I). 



worin R* Ci-CieAlkyl, Cj-CeAlkenyl, Ca-CsCydoalkyl oder 
C«-CxoCycloalkylalkyl bedeutet, 

R' elne der Bedeutungen von R* besitzt oder zusatzlich 
Ce-CftDlalkylaailao iBt, vorln R^ und R^ unabhSnglg voneinander 
Vasserstoff, Ci-CjsAlkyl oder elne der Gruppen -COR^ , 
-CO-HH-(CO). -R* oder -SOz-B* daratellen, worin 

D 

gesattigtea oder ethylenlacb ungesattigtes Ci-CzsAlkyl 
bedentet, vorln 

R* eln Hiono- ble tetravalenter gesattlgter oder ungesattigter 
aliphatlacher d-CasReflt 1st, eln cycloallphatiscber Reat mit bia zu 
25 Kohlenstoffatoaen Ist oder einen Ci-CzsAllcoxyrest darstellt, 
worin 

y elne Carbonylgruppe , eine Sulfonylgruppe oder elnen Reat der 
Forsel -(CO)j^-HH-CO- darstellt, 
a elne ganze Zahl von 1 bla 4 Ist, 
b 0 oder 1 bedeutet, 
t 1, 2 Oder 3 1st, 

Z^" eln t-wertlges Anion Ist, und eln Hydroxypentafluorantl- 
Bonatanion lat, oder ein Anion der Formel R^-(S03 )^ oder 
MX', 

R^ Waaaeratoff oder eln eln-, zwel- oder drelwertlger allpbatlscher, 
arooatlacher oder allpbatiach-substltulerter aronatlscher Ci-CzsRest 
lat, 

M eln Metall oder Metalloldaton bedeutet, 

X eln Balogenatoa lat, und vorln achllesallch 

c 4, 5 oder 6 lat, und ua elns groaaer 1st, als die Valenz von M. 
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2. Sulfoxoniumsalze der Formel I gemasa Anspruch 1, worln R* und R^ 
Ci-Ci|Alkyl sind. 

3. Sulfoxoniumsalze der Formal I gemasa Anspruch 1 , worln R' und R* 
Hasserstoff oder Ci~Ci|Alkyl bedeuten. 



Ci-CnAlTcyl, Ci-Ci,Alkoxy oder eln Cycloalkylrest mlt bis zu 
12 Kohlenstoffatomen ist. 

5. Sulfoxoniumsalze der Formel I gemass Anspruch 1, worln R^ 
Wasserstoff, Methyl, Trlfluormethyl, Phenyl, lolyl, 1,4-Phenylen 
Oder der Rest elnes sulfonlerten Phenol-Formaldehyd Novolaks nach 
dera Entfernen von 1, 2 oder 3 Sulfonsauregruppen Ist. 

6. Sulfoxoniumsalze der Formel I gemass Anspruch 1, worin M ein Atom 
ausgewahlt aus der Gruppe Bor, Wlsmut, Antlmon, Arsen oder Phosphor 
darstellt. 

7. Sulfoxoniumsalze der Formel I gemass Anspruch 6, worin das Anion 
Z*^" ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus BiCle, BFi,, PFe, 
SbFe oder AsFe* 

8. Verfahren zur Herstellung von Sulfoxdnlumsalzen der Formel I 

gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Oxo 

sulfonlumylld der Formel II 



4. Sulfoxoniumsalze der Formel I gemass Anspruch 1, worin R* 




(II) 



a) einem Saurehalogenid der Formel III 



RS-f-CO-Hal) 

a 



(HI) 



Oder mit einem Anhydrid elner Saure der Formel IV umsetzt 
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(IV); 



Oder mlt 



b) einea Sulfonylhalogenld der Fonoel V, 



R*-f-S02-Hal)^ 



(V)j 



odec atlt 



c) elnem Isocyanat der Formel VI 



R*-f-(CO).-NCOl 
D a 



<VI), 



uosetzt, und anschllessend daa resultlerende Frodukt elner der 
oblgen Reaktj,onen entweder mlt einer Saure der Formel H^Z neutrall- 
alert oder besagtes reaultlerendes Frodukt mit einer anderen Saure 
neutraliaiert und daa resultlerende Salz anschllessend elner 
velteren Dmsetzung «lt elnem Hetall- oder Anmonlumsalz des Anlona 

untervlrft, vobel die Reste R» , R«, R' , R» , R* und Z^' sowle die 
Indlzea, a, b und t die In ^apruch 1 deflnlerte Bedeutung besltzen. 

9. Zusammenaetzung enthaltend 

a) eine Verblndung, die sich unter deo Elnflusa eines Salzes der 
Formel I gemasa Anspruch I polymerisieren laast, und 

b) eine wlrksame Henge elnea allphatischen Sulfoxonlumsalzes, wle 
in Ansprucb 1 deflnlert. 

10. Zusammensetzung gemass Anspruch 9, enthaltend von 0,1 bis 
7,5 Gewlchtstelle der Komponente b) auf 100 Gewlchtstelle der 
Komponente a). 
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11. Zusaomensetzung getnass Anspruch 9, worin Komponente a) eln 
1,2-Epoxid, ein Vinyltnonooeres oder dessen Prapolymerea, ein 
Aminoplaat oder ein Phenoplast ist. 

12. Zusammensetzung gemass Anspruch 11, worin Komponente a) eine 
Epoxidverbindung ist, die mindeatens einen arooatischen Ring 
enthalt. 

13. Zusammensetzung gemass Anspruch 9, enthaltend zusatzlich einen 
aromatlschen Sensiblllsator. 

14. Zusammensetzung gemass Anspruch 13, worin der aromatische 
Sensibilisator eine aromatische Verblndung ist, die eine 
Iriplett-Energie von mehr als 75 kcal/Mol besltzt. 

15. Zusammensetzung gemSss Anspruch 9, die zusatzlich einen 
Aktivator fur das Sulfoxoniumsalz der Formel I enthalt. 

16. Zusammensetzung gemSss Anspruch 15, worin der Aktivator ein 
Salz Oder ein Komplex eines Uebergangsmetalls, ein Zinnsalz, ein 
organisches Peroxid oder eine aktivierte a-Hydroxyverbindung 
bedeutet. 

17. Zusammensetzung gemass Anspruch 9, worin Komponente b) eine 
Verblndung ist aus der Gruppe bestehend aus Dimethylmethansulfonyl- 
methylsulfoxonium-hexafluorphosphat, Dlmethylethansulfonylmethyl- 
sulfoxonium-hexafluorphosphat, Dlmethylacetylmethyl-sulfoxonlum-hexa- 
f luorphosphat , n-Butylcarbamoylmethyldlmethylsulf oxonlum-hexa- 
fluorphosphat, Dimethylethoxycarbonylmethylsulfoxonlum-hexaf luor- 
phosphat Oder Dimethyltrlcyclo [3.3.1.1^* ' Idecan-l-carbonylmethyl- 
sulf oxonium-hexaf luorphosphat . 
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